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RESUMO

A determinacdo do calor necessario para a fusdo de vidros técnicos & um
assunto que vem merecendo uma certa atengdo ja desde ha longos anos. Esta
determinacio pode ser feita experimentaimente usando a calorimetria. Devido as
dificuldades associadas a determinagdo calorimétrica do calor para a fusdo de vidros
técnicos e aos elevados custos dos equipamentos necessarios, foram sendo
realizados, ao longo do tempo, esforgos para o desenvolvimento de modelos para o
célculo desta grandeza. Apesar do numero relativamente elevado de modelos
descritos na literatura, ndo existe ainda um estudo comparativo da adequabilidade dos

diferentes modelos para o célculo do calor para a fuséo do vidro.

Neste ambito, pretende-se com o presente trabalho:

a) realizar um estudo critico dos modelos descritos na literatura para o calculo do calor
para a fusdo de vidros silicatos e analizar a possivel influéncia dos principios em
que assenta cada modelo na eventual diferenga dos resultados estimados.

b) e, em fungdo dos resultados obtidos na alinea anterior, introduzir meihoramentos na
estrutura de alguns destes modelos ou desenvolver novos procedimentos, com o fim
de melhorar a exactiddo do valor estimado. ‘

A realizacdo do objectivo enunciado na alinea a) tem como base a comparagéo
dos valores estimados, usando os diferentes modelos, com valores obtidos
experimentalmente usando um calorimetro HT1500 da firma SETARAM, sediada em
Lyon, Franga. A determinagéo experimental do calor para a fus&o dos vidros técnicos é
feita usando o método descrito em seguida:

- Amostras de misturas de matérias primas com a composi¢io usada industrialmente

para a produgdo de vidros planos e de embalagem, a temperatura ambiente, séo

introduzidas num calorimetro, o qual se encontra em equilibrio, a temperaturas
compreendidas entre os 1370 e 1720 K. As variagdes de entalpia correspondentes ao
processo descrito, representam as variagbes de entalpia associadas ao processo de
transformagdo da mistura de matérias primas a temperatura ambiente, num vidro

fundido com a temperatura do calorimetro.
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A comparagdo mencionada no paragrafo anterior mostra que alguns dos
modelos desenvolvidos déo-nos estimativas do calor para a fusao de vidros técnicos
com um desvio que vai até os 8%.

Face aos desvios relativamente elevados, fizeram-se esforcos para desenvolver
um procedimento melhor para o célculo da grandeza de interesse. Os valores
estimados usando o novo procedimento apresentam desvios que se situam, no gerai,

abaixo dos 3%.

Eduardo Manhicene
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1. INTRODUGAO

Nos tempos modernos a industria do vidro vem realizando esforgos especiais para a
redugao do consumo de energia nos processos de fusdo do vidro, por um lado por questdes
econdmicas e por outro lado por necessidade de protecgdo do meio ambiente e como forma de
preserva¢do dos recursos naturais ( Madivate et _al. 1996 ).

Com vista a um aproveitamento racional da energia fomecida a um fomo de fusac do
vidro, € necessdria a caracterizagfio e avaliagdo das relagbes energéticas prevalecentes no
fomo. Para tal, necessita-se de informag&o concemente a energia fomecida ao fomo, de dados
sobre as perdas de energia através da estrutura do fomo, assim como de dados precisos
relacionados com o calor necessario para o processo de produgio do vidro fundido homogéneo
a partir da mistura heterogénea das matérias primas. Este Ultimo termo é de grande importancia.
pois representa a fracgdo da energia fomecida ao fomo que é usada na produgéo do vidro
prépriamente dita.

Na formulagéo do balango energético respectivo pode-se considerar desta forma, que a
energia fomecida a um fomo de fusdo de vidros (Enw) € consumida nos trds processos

seguintes { Madivate et al. 1996):

1) uma parte é consumida na fuséo do “batch” ! sob formagdo de um vidro fundido homogéneo

com uma temperatura final de cerca de 1700-2000 K ( Ensso )-

2) a segunda parte representa uma parte da energia fomecida ao fomo e que nao & utilizada no
processo 1). Esta representa a fracgo que se perde para o ambiente através da estrutura da
unidade de fusdo (Epwedes). Esta compreende as perdas através das paredes do fomo e de

outras partes que compdem a unidade de fusao (recuberadores. regeneradores, etc).

3) a restante parte representa a energia que se perde com os gases que abandonam o fomo a
aitas temperaturas ( Egases )-

O balango energético respectivo toma assim a forma:

' Yermo usado na literatura em lingua inglesa para designar a mistura de matérias primas e que sera
utilizado neste trabalho por ndo se conhecer a sua tradugéo exacta.

Eduardo Manhicene
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Ao tentar determinar as grandezas envolvidas na equag¢do acima, pode-se ver que Emww
e Egses podem ser calculados com uma certa facilidade e exactiddo, enquanto que a
determinagdo de Ensse © Epareces @€ Um tanto ou quanto problematica. E,,,,,m'é um termo dificil de
avaliar pois a sua determinagdo depende do tempo de vida do fomo e exige, de entre outros,
um conhecimento exacto do grau de corrosdo e de erosdo da estrutura do fomno (Trier, 1984).
Somente no caso onde Ensso & conhecido com exactiddo se pode determinar Eparedes @ partir da

equagao (1).

A energia Enso pode ser determinada por métodos termoquimicos. A determinagdo
desta grandeza tem merecido espeéial atencdo pelo facto de esta representar a fracgdo da
energia fornecida ao fomo que se usa na fusdo do vidro propriamente dita. Ex.s coresponde a
variagdo dé entalpia associada a transformagéo isobarica de uma mistura de matérias primas, a
temperatura ambiente, num vidro fundido homogéneo e respectiva quantidade de gas libertado
durante a reacgdo com uma temperatura final entre 0s 1700-2000 K (equagdo 2 ):

(1+b) kg batch (Tems ) — 1 kg vidro fundido (T) + b kg gas (T) AH, @)

AH, {kJ/kg vidro] € definido como o calor para a fusdo do vidro em questdo. Esta grandeza

compreende:

- o calor necessario para elevar a temperatura das matérias primas e fases intermédias
formadas durante o processo de reacgdo até as respectivas temperaturas de reacgdo, e dos
produtos finais até a temperatura final T,

- 0 calor necessério para a dissociagéo de carbonatos, sulfatos, nitratos e outras matérias
primas,

- calores de reacgao envolvidos na formagao dos diferentes produtos,

- calores de fusd@o envolvidos na formagédo dos primeiros fundidos, calores de dissolugéic de
certos componentes, calores de mistura envolvidos na formagae do vidro fundido homogéneo.

Dado que a determinagéo experimental desta grandeza por meio da calorimetria esta
associada a grandes dificuldades, pelo facto desta determinacdo ser complicada e os
equipamentos a ser usados serem compiexos e exigirem uma certa experiéncia do op"ergdor
(Madivate et_al. 1996), foram desenvolvidos ao longo dos anos varios modelos para o calculo
de AH, de vidros planos e de embalagem {vidros a base de Na,O-Ca0-Si0O,) (Krbger, 1958;
Pugh, 1968; Babushkin et al. 1985; Conradt e Pimkhaokham, 1990). No desenvolvimento

Eduardo Manhicene
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destes modelos foram introduzidas na altura varias simplificagbes e suposi¢des, devido
basicamente aos seguintes problemas:

a) falta de um conhecimento exacto das reacgdes que tém lugar durante a fusdo de batches
usados na produgdo de vidro plano e de embalagem. Apesar de terem sido levados a cabo
varios estudos sobre esta matéria, os resultados publicados até a actualidade n&o fomecem
uma imagem completa das transformagdes que tém lugar durante a fusdo dos respectivos
batches. Apresentam em alguns casos contradigdes quanto as fases a considerar no estudo do
estado vitreo ou foram derivados de amostras cuja composigdo néo é representativa de batches
usados industriaimente na produgéo de vidros silicatos.

b) falta de alguns dados termoquimicos basicos necessarios tais como os calores de mistura e
alguns calores de vitrificagdo.

Pela razdo apontada em a) a descrigdo do estado vitreo & feita com base em fases
ficticias e para o célculo de AH; tomam-se como base equagbes de reac¢do envolvendo as
matérias primas e as fases ficticias mencionadas. Os resultados obtidos da apiicagdo destes
modelos aos batches usados para a produgdo de vidros pianos @ de embalagem mostram em
alguns casos desvios que atingem os 10% (Madivate et_al. 1996). Com este trabalho pretende-
se:

a) realizar um estudo critico dos modelos descritos para o célculo de AH, e da entalpia térmica
de vidros respectivos, especialmente no que diz respeito a sua adequabilidade para a descrigdo
das grandezas de interesse,

b) discutir a possivel influéncia dos diferentes principios tomados como base no

desenvolvimento dos modelos para o calculo de AH, na eventual diferenga de resultados,

c) introduzir, na estrutura proposta em alguns destes modelos, dados termodinamicos
actualizados, tendo em vista melhorar a exactiddo do valor de AH, estimado com base nos

mesmaos,

d) desenvolver, na medida do possivet, outros procedimentos para o cdlculo de AH, através de
uma combinagio diferente das fases a considerar na descricio do estado vitreo. Estas fases
serdo parcialmente derivadas dos resultados dos trabalhos de Keiser (1954), Kroger @ Marwan
(1956), Kréger e Campana-Ros (1961), Warburton e Wilbum (1963), Mukerji et _al. (1980),
Taylor @ Rowan (1983)-e Sheckler e Dinger (1990}.

)
A
B
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A base de dados termoquimicos necessarios para os calculos a realizar no ambito deste
trabalho serd extraida basicamente do trabalho de Muller (1996) e representa uma selecgdo
critica actualizada dos dados existentes. Para os dados ndo listados neste trabatho usar-se-a
adicionalimente dados existentes nos trabalhos de Babushkin et al. (1985), Richet (1982) e
Spencer (1973). Trata-se essencialmente de calores de reacgdo de processos envolvendo fases
vitreas.

2. ANALISE CRITICA DOS MODELOS DESENVOLVIDOS PARA O CALCULO DO CALOR
TEORICO

Durante a década 50, Kroger et al. (1958} dedicaram especial atengdo a determinagdo
do calor tedrico para a fusdo de importantes vidros técnicos através da calorimetria de
dissolugdo em solventes aquosos e da calorimetria directa. Paralelamente a determinagéo
experimental, Kroger desenvolveu procedimentos termoquimicos para o calculo de AH;,
asforgos prosseguidos posteriormente por Pugh (1963), Babushkin et al. (1985) assim como
por Conradt e Pimkhaokham (1990).

No desenvolvimento do seu modelo, Kroger pressupde que o batch reage inicialmente a
temperatura ambiente (T.n» ) formando o vidro sdlido e a respectiva quantidade de gas,
processo ao qual se segue o aguecimento dos produtos da reacgdo ( vidro sélido e gas ) da
temperatura ambiente até a temperatura final (T).

Este processo pode ser melhor visualizado se se decompuser a reacgéo (2) nos trés processos
seguintes:

a) reac¢do da mistura de matérias primas a temperatura ambiente :

(1+b) kg batch (Tamy )1 kg Vidro (Tams )+b kg gas (Tams ) AH,

b) aquecimento e fusdo do vidro sélido:

1 kg vidro sélido (Tgms ) — 1 kg vidro fundido (T)

¢) aquecimento do gas libertado na reacgéo (3):

Eduardo Manhicene
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b kg g4s (Tams) — b kg gés (T) AH, (5)

O somatdrio destas étapas (3-5) resulta no processo descrito pela reacgéo (2), de tal

modo que AH, pode ser calculado usando a lei de Hess, com base na equacao seguinte:

AHy= AH, + AH; + b AH,4

A escolha deste procedimento teve como base o facto de:

- grande parte dos dados termodindmicos existentes terem sido determinados, na altura de

Kréger, & temperatura ambiente e poderem ser directamente usados no calculo de AH3,

- AH4 poder ser determinado faciimente e com exactiddo usando tabelas termoquimicas,

- e considerar que a exactiddo na determinagdo de AH; usando o modelo de Sharp e Ginther

(1951) era suficientemente boa .

Por estas razdes, o desenvolvimento de um procedimento para o calculo de AH;
resumia-se basicamente ao calculo de AH,. Para tal, Kroger considera no desenvolvimento do

seu modelo que o estado vitreo é formado pelas seguintes fases vitreas:

- Devitrite ( Na,0.3Ca0.6Si0, ), di-silicato de sédio ( Na,0.28i0; ) e SiO, pois as composigdes
quimicas deste tipo de vidros (os quais podem ser tratados como composi¢des no sistema
Na,0-Ca0-Si0,, dado que a soma dos teores destes trés componentés perfaz mais de 90 %
dos respectivos vidros) localizam-se dentro do tridngulo de composigbes devitrite - di-silicato de
sodio - silica do diagrama de fases Na,0O-CaO-SiO, (figura 1). Uma versdo mais recente do
diagrama de fases Na,0-CaO-SiO, (figura 2} mostra que no lugar do tridngulo de composi¢des
delimitado pelas trés fases consideradas atras, a composi¢c&o dos nossos vidros se localizaria
no triangulo de composi¢cbes Na;0.Ca0.58i0, - 3Na,0.88i0, - Si0O,. Apesar desta alteragdo
posterior do diagrama de fases, ndo se vai prestar atencdo as trds ultimas fases pois
aparentemente a formagao destas fases estaveis € muito lenta, o que faz com que o sistema

apresente a tendéncia de alcangar o estado metaestavel, definido pelas trés fases iniciaimente

descritas (devitrite, di-silicato de sédio e silica) {Conradt e Pimkhackham, 1990). A formagéo

N
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lenta das fases estaveis pode ser a razdo pela qual estas fases ndo foram identificadas
inicialmente e a sua existéncia omitida na versdo inicial do diagrama de fases do sistema Na,O-
Ca0-Si0,.

NS

No,0-Si02 Na,0-2510;

Figura 1. Diagrama temaric Ca0 - SiO; - Na,0, versdo de Marey e Bowen (1925) extraida da
obra de Bergeron e Risbud (1984), com a demarca¢do da regido de composi¢do (zona
circundada) onde se localizam os vidros comerciais do tipo silicato (vidros planos e de

embalagem).
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Figura 2. Diagrama de fases Na,O - SiO, - Ca0, versdo de Roth et al., (1981) extraida do
trabaiho de Conradt e Pimkhaokham (1990), com a demarcagio do tridngulo de composigbes

delimitado pelas fases consideradas nesta versdo recente.
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- MgO.SiO; e K:0.8i0,, fases cuja existéncia ndo foi verificada pois as reacgdes de MgCO; e
K2CQOs no processo de formagdo do vidro sdo desconhecidas.

- feldspato, tratado como matéria prima que nao chega a reagir. Considera-se aqui que durante
0 processo de produgdo do vidro, o feldspato é aquecido e posteriomente, em fungdo da
temperatura maxima alcangada no fomo de fusdo do vidro, fundido ou dissolvide no fundido

préviamente formado.

Krdger ndo toma em consideragédo a influéncia de Al,O; e Fe;0Oy no valor de AH,, pois as
reacgdes destes dois componentes na mistura sdo desconhecidas. Devido a ndo-existéncia de
dados, ele despreza o calor de mistura envolvido na formagdo do vidro homogéneo a partir da
mistura heterogénea dos compostos atras mencionados. Deve-se fazer referéncia neste ponto
que até hoje ndo existe unanimidade quanto as fases a tomar em consideragdo na descrigdo do
estado vitreo. Os resultados de estudos realizados posteriormente e publicados por Mukerji et
al. (1980), Taylor e Rowan (1983) e Shekler e Dinger (1990) mostram, em comparagéo com a
descricdo de Krbger, as seguintes contradigbes:

- Rowan e Taylor (1983) observam a formagdo da vollastonite, fase que ndo é tomada em
consideragéo por Krdger. Esta fase foi identificada ainda como um dos compostos que se forma
durante a solidificagdo e cristalizagdo de massas de vidro nas paredes de fomos de fusdo de
vidros, registadas p.ex. durante a paragem dos fomos para a sua manutengao ou reparagao,

- Scheckler e Dinger (1990) confirmam a formagdo, 4 uma certa temperatura, do dissilicato de

sodio, fase que aparentemente volta a reagir a temperaturas supericres,

- nestas trés obras ndo se faz referéncia a formagdo da devitrite. Nestes estudos menciona-se a
formagdo de outros compostos temarios tais como o0 Na,0.Ca0.Si0O, (Mukerji et al., 1980),
Na,0.CaQ.38i0, e Na,0.2Ca0.3Si0, (Sheckler e Dinger, 1990).

A analise do modelo de Krdger revela ainda problemas de exactiddo dos dados usados
no caleulo. Uma comparagdo dos calores de reacgdo usados por Kréger com dados
equivalentes obtidos de Miller (1996), Richet (1982) e Spencer (1973), veja a tabela 1, mostra
uma grande discrepancia entre alguns dos valores. Enquanto os valores de AH para a reacgdo
de combustdo do carbono mostram, com um desvio de cerca de 1%, uma boa semelhanga, 0s
valores de AH para a reacgdo de formagdo do Na,0.2SiO, diferem significativamente uns dos
outros; os desvios medidos entre estes valores perfazem 24,7%. Por esta razéo a avaliagdo do
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Tabela 1. Comparagdo dos calores de transformagic usados por Kroger no seu modelo,
AHk:sger, CcOM grandezas idénticas obtidas de fontes de dados actualizados, (Spencer, 1973,
Richet,1982; Babushkhin et al. 1985; Miller, 1996) AH,.. Os valores de AH sdo dados em

kJ/kg do composto sublinhado e o desvio 8 em percentagem.

1) Na;CO;+ 3CaCO,+ 6Si0; —» Na,0.3Ca0.6Si0, + 4CO,
2) Na;COz+ 2Si0; —» Na0.28i0;+ CO:

3) MgCOs+ Si0; —» MgO.Si0; + CO;

4) Na,SQ+2C+8Si0; » 4Na,0.28i0;+ 450, + 2CO;

5) C+0; - CO;

6) Na,0.3Ca0.6SiO;(crist.) —» Nay0.3Ca0.8Si0,(vitr.)

7) Na,O.2SiOa(crist) — Na;O.2SiOx(vitr.)

8) MgO.SiO(crist) —» MO.SiO,(vitr.)

9) Néz(').Alzoa.GSiOZ(crist.)» Na,0.ALO;.6Si0;(vitr.)

hY

10) SiOx(crist.) — SiOy(vitr.)

' 5 =[| AHxroger - AHactuat |/ AHactua]*100

2 0s subindices crist. e vitr. foram introduzidos para designar as fases cristalinas e vitreas do
composto em questdo

3 63 calores de vitrificagdo nas reacgdes 6, 8 e 9 foram substituidos, no modelo de Kroger, por
calores de fuséo.
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modelo de Kroger incluira ainda a actualizagao de alguns calores de reaqgéo por ele usados e a
sua incorporagéo no calculo de AH,, assim como uma andlise do efeito dos dados actualizados

no valor de AH,.

Pugh (1968) simplifica o seu procedimento de calculo e considera o vidro formado pelas
fases dos seguintes compostos vitreos: SiO;, Na,0.S5i0, e Ca0.Si0,. Estes dois ultimos
compostos surgem da interac¢do entre os trés componentes basicos Na,CO;, CaCO; e parte
do SiO,. A simplificagdo introduzida por Pugh é aceitavel se tomarmos em consideragdo o facto
de que SiO;, Na;O ( + K0 ) e CaO { + MgO ) representam 97-99% dos vidros em questdo. No
calculo segundo o procedimento desenvolvido por este autor, os teores de K;O e MgO no vidro
sdo transformados nas quantidades quimicamente equivalentes de Na,0O e CaO
respectivamente e adicionados aos teores das respectivas espécies no vidro.Os teores de Na,O
e CaQ usados no calculo, %Na,O e %CaQ nas equagdes (7) e (8) respectivamente, sdo dados
entdo pela relagio:

%Na,0 = % Na,0 + % K;0 * (PMuazo / PMico )

%Ca0 = % Ca0 + % MgO* (PMceo / PMyugo ) (8)

Os primeiros termos do lado direito das equagbes (7) e (8) representam o teor original dos
oxidos em questdo no vidro, enquanto os segundos termos representam o acréscimo
proveniente da conversdo dos teores de KO e MgO nas quantidades quimicamente
equivalentes de Na, 0 e Ca0. Os termos entre paf'entésis referem-se aos pesos moleculares
dos respectivos 6xidos. Os valores obtidos das equagdes (7) e (8) sdo normalizados de modos
que a sua soma no vidro seja iguat a 100 %: Dado que ao desprezar os restantes componentes,
a soma dos 3 oxidos considerados & inferior a 100%, somam-se os teores dos trés éxidos e
multiplica-se cada um dos trés teores pelo factor 100/(soma dos trés teores).

A inclusdo do modelo simplificado de Pugh neste estudo tem como principal objectivo
comparar os resultados deste modelo com os dos restantes modelos, nos quais se pressupbe
um mecanismo de reac¢do mais complexo e que aparentemente deveriam dar melhores
resultados que o modelo simplificado de Pugh. '
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Babushkin et _al. (1985) consideram, tal como Pugh, somente a formagdo de silicatos
binarios. Estes autores definem o vidro como uma solugdo ideai dos silicatos binarios
termodinamicamente estaveis a temperatura de fus&o do vidro (T). Tendo em conta o caso da
devitrite, composto estavel na regifio de composigdo onde se localizam os vidros técnicos mas
que ndo & mencionado nos estudos conhecidos sobre as reacgdes envolvidas na formagdo do
vidro (Mukerji et _al. 1980; Taylor e Rowan, 1983; Scheckler e Dinger, 1990), pode-se afirmar
que os compostos formados nas condigdes do processo de fusdo do vidro ndo tém que ser
necessariamente compostos termodindmicamente estaveis. Neste caso ievanta-se a questio
sobre a grandeza do erro introduzido no célculo de AH, com a definigdo do estado vitreo
adoptada por Babushikin et_al. (1985)

Para o calculo de AH, estes autores propdem uma equagao do tipo:

AHy = IN [( Hr - Hass Jmp + Abh] ()

Nesta equagdo, o termo ( Hy - Hizss )mp fepresenta o calor necessario para aquecer uma
determinada matéria prima da temperatura ambiente até a temperatura (T) tomando em
considerét;éo todas as transformagdes que tdm lugar durante esse aquecimento, @ AHy a
entaipia de formacdo dos silicatos binarios a temperatura (T). Por razdes préticas a equacgéo
anterior é transformada para tomar a forma: '

AHy = ZP; * AH(T) (10)

Onde P, representa o teor de um dado 6xido no vidio em percentagem massica @ AH(T) a
fungo que descreve o calor envolvido na formagéio do respectivo silicato a partir das
respectivas matérias primas.

Para o K;O os autores propdem duas fungdes AH(T) diferentes, as quais tomam em conta a
proveniéncia do préprio K;O (do K; COs ou do KNO;), mas ja ndo adoptam o mesmo
procedimento para, por exemplo, o Ca0 que tanto pode vir da calcita ou da dolomita, ou o0 Na;O
introduzido essencialmente pela soda, com pequenas quantidades provenientes de Na,SO,,
nefelina, etc. Como P; na equacgéo(10) refere-se ao teor no vidro, ndo se pode diferenciar, por
exemplo que fracgdo de Pg,o foi introduzida por uma ou outra matéria prima. Neste caso
associa-se todo o CaO a uma mesma matéria prima e no calculo de ( Hy - Hzgs )mp Obter-se-4 um
valor provavelmente incorrecto.
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Tabela 2. Valores das entalpias AH;(T) para os diferentes 6xidos considerados
no modelo de Babushkin et al. (1985).

342.03 + 0.5706"T

-147.33 + 1.43857*T

-215.4 + 0.4813*T

2125+ 0.387'T

62.07 + 1.19*T

813.18 + 1.0367*T

-31.54 + 0.13933*T

-54.41 + 0.2876'T

* fungdo AN, para o K;O proveniente do K,CO,. Ndo se indica o calor para o K,O proveniente do
KNO; pois este composto ndo entra na composi¢iio dos batches considerados neste estudo.

= a fungdo apresentada é vélida para a quantidade de silica que ndo chega a reagir com os
restantes componentes na formacao dos silicatos binarios, chamada excesso de silica ou sflica
livre. A quantidade de silica livre é calculada com base na estequiometria dos silicatos binarios
formados usando a relagio:
resto de silica = %Si0; - 0.6893*%Al,0, - 0.7837*%Ba0 - 1.07*%Ca0 - 2.65616"%K;0 -
- 0.7454*%MgO - 2.91"%Na0 - 0.269"%PbO (11)

Ag percentagens dos diferentes éxidos na equagdo anterior referem-se aos teores destes

componentes nos vidros estudados.

Y
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Conradt e Pimkhaokham (1990) adoptam um procedimento semelhante ao descrito no
modelo de Kroger, onde se pressupds que a reacgdo tem lugar & temperatura ambiente,
seguindo-se o aquecimento dos produtos formados até a temperatura final (T). Para o calculo
de AH, os autores consideram o estado vitreo como sendo formado pela série de compostos
que se formariam e co-existinam apos a cristalizagdo completa do vidro. Os autores consideram
ainda que estes compostos apresentam um comportamento ideal, de tal forma que se pode
desprezar a entalpia de mistura envolvida na formagéo do vidro homogéneo a partir da mistura
heterogénea destes compostos. _

Esta série de compostos é derivada da norma CIPW (Philpotts, 1990), procedimento que
deve ser realizado com um certo cuidado pois:

- esta norma foi desenvolvida para minerais e é usada quando ndo & possivel o célculo de fases
por outros métodos (Miiller @ Brown, 1977),

- algumas das fases descritas nunca foram observadas durante a formag¢do do vidro ou sédo
instaveis a temperatura de existéncia do vidro fundido,

- vidros técnicos contém teores elevados de alcdlis e teores baixos de Fe 0., TiO: & ALO,,
diferentemente dos silicatos naturais, para os quais se desenvolveu a norma mencionada. Estes
ultimos apresentam teores de Fe,0,, TiO, e Al,Os que podem ir até os 35%.

Conradt e Pimkhaokham (1990) derivam, com base num balango massico envolvendo as
matérias primas e a série de compostos por eles considerados para descrever o estado vitreo,
factores especificos, hr, para as matérias primas(ver tabeia 3). Estes representam a

contribuicio de uma unidade de massa da matéra prima no valor de AH,, 0 qual é calculado

com base na relagao:

AHz = Z hl"i * m; . (12)

m; na equagao anterior representa a massa da matéria prima (i) usada na produgéo de 1 kg de
vidro.

Para a determinacdo dos diferentes factores hr, sdo necessaras simplificagfes e
suposi¢oes adicionais ndo mencionadas bor estes autores, como se pode mostrar tomando
como exemplo o Na,CO; @ o CaCO; (ver tabela 3). Dado que segundo Conradt e
Pimkhackham(1980), o Na,C e CaO formam com o SiO; uma série de compostos
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(Na;0.3Ca0.6Si0,;, Na,0.2Ca0.38i0;, Na;0.Ca0.58i0,, Na,0.28i0;, 3Na,0.8Si0,, etc.) (ver
Tabela 4) a determinag¢éo de factores para o Na,CO, e o CaCQO; pressupbe o conhecimento da
fracgdo da massa destas matérias primas envolvida na formagdo dos diferentes compostos
mencionados na tabela 4. Dado o elevado numero de compostos em questdo, esta
determinacdo nao pode ser feita com base num balango massico simples, tal como se poderia
prever por exemplo para o 6xido MgCO, que forma somente uma fase (ver equagéo 13).

Tabela 3. Factores especificos hr; em kJ/kg batch

CaC0,.MgCO;
CaCQO,

Fe:0s 930.55
Na;COs 903.5
Na;SO4 2173.58
NaNO; 1700

c -32779
Si0;.A1205.Na,0 275.91

MgCO; + SiO; — MgO.SiO; + CO, (13)

O factor para 0 carbonato de magnésio, h{(MgCQ;) corresponde consequentemente a
entalpia da reacgdo anterior.

Um outro problema que surge com este método esta relacionado com a forma como se
derivam os.calores de foimacdo de substancias cujos valores ndo aparecem tabelados. P.ex.
para se obter os calores de formagdo do Na,0.Ca0.5Si0; e do 3Na,0.8Si0,; decompdem-se
inicialmente os calores de formagéo do Na;0.3Ca0.6Si0;, Na;0.2Si0; e do SiO, em calores
parciais molares de formagdo h(Na;Q), h(Ca0) e h(SiO,), com base na conhecida relagéo entre
as grandezas molares e as grandezas molares parciais:

H=3X"H,;
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e combinam-se em seguida os valores dos calores parciais molares de formagao obtidos tendo
em conta a estequiometria dos compostos, cujo calor de formagio se pretende determinar. Tal

procedimento ndo é necessariamente o mais comrecto, pois a experiéncia tem ensinado que as

Tabela 4. Entalpias de formagdo dos varios compostos vitreos

considerados no estudo de Conradt € Pimkhaokham{1990).

FeQ.SiO;
MnO.SiO;
MgO.SiO;
2Zn0.Si0;
Ba0.2Si0;
K20.ALO;.6Si0,
Na;0.Al,0,.65i0;
AL 0,.Si0;

SiO;

Na,0.25i0,
3Na,0.8Si0;
Ca0.Sio,
Na,0.3Ca0.6Si0O;
Na;0.Ca0.5Si0,

Na20.20a0.3SiOz

grandezas pardais dependem da composigdo do sistema, enquanto que neste método elas sdo
tratadas como constantes. Para testar este procedimento foram calculados valores do caior
parcial molar de formag¢do do SiO; a partir de calores de formagdo extraidos da obra de
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Babushkin et al. (1985) para compostos em diferentes sistemas e obtiveram-se valores que

diferem significativamente uns dos outros, tal como se pode ver na tabela 5.

Tabela 5. Valores do calor parcial de formag¢ao do SiO, obtidos de calores de formagao
de compostos nos sistemas listados na segunda coluna, usando o método proposto por
Conradt e Phimkhaokham (1990).

Li;O-SiO,

Na;O-SiO;

K:0-SiO;

PbO-SI0,

Na;0-CaO-SiO,

NEzO—Ale;—SiOz

Durante o desenvolvimento dos modelos descritos os diferentes autores confrontaram-se

no geral com os seguintes problemas:

1) a falta de um conhecimento exacto das reacghes que tém lugar durante a fusdo de vidros
técnicos. Por esta razéio os autores descrevem o estado vitreo com base em fases ficticias, o
que faz com que o verdadeiro estado final (termodinamico) ndo seja eventualmente atingido por
nenhum dos autores,

2) a falta de uma série de dados experimentais actuais de AH,, necessarios para testar os
modelos desenvolvidos. Por esta raz80 mesmo modelos desenvolvidos recentemente, p.ex.
Conradt e Pimkhaokham (1990), foram testados usando dados medidos por Krdger (1958) nos
anos 50. Os métodos usados por este itimo autor (a calorimetria de dissolugdo em solugdes
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aquosas de acidos e uma bomba calorimetrica modificada para a calorimetria directa) tém sido
vistos com uma certa suspeita (Maller, 1986):
- Kréger (1958) menciona problemas de dissolugdo incompleta de aiguns vidros e matérias

primas durante a calorimetria de dissolugdo,

- durante a medi¢ao directa de AH, na bomba calorimétrica, a temperatura sobe da temperatura
ambiente até T=1623K num intervalo de tempo de cerca de 6 minutos, seguindo-se um
arrefecimento rapido da amostra. Tomando como base os resultados dos ensaios levados a
cabo por Madivate et_al. (1998) para verificar a eventual transformagdo completa do batch nas
condigbes do ensaio, & questibnével se durante esta ciclo curto (6 minutos) tem lugar a
vitrificagdo completa da amostra do batch, condigdo essencial para a determinagao de AM,

usando a calorimetria directa.

Por esta razdo os valores derivados destes modelos s&o vistos como aproximagdes, cujo
desvio do valor real s6 pode ser avaliado se houver a' disposicdo uma série de dados
fidedignos.

Com o desenvolvimento verificado nas ultimas décadas na calorimetria de altas
temperaturas, os dois métodos usados por Krbger foram substituidos pela calorimetria de
dissolugdo em fundidos de éxidos (Kleppa, 1972) e o “drop-mixing method™ (Miiller, 1994). Este
uitimo método foi usado nos estudos descritos por Madivate et _al. (1996) e Mdller (1998), cujos
resultados servirdo de base para a comparagao a realizar neste estudo.

Na medi¢do da grandeza AH, usando o método “drop”, prepara-se iniciamente uma

mistura das materias primas finamente moidas, com a composigdo usada industrialmente para a

'produ_géo do vidro em questdo. A mistura homogeneizada das matérias primas é compactada e

envolvida num pedago de folha de platina. A amostra assim preparada, com uma temperatura
igual a temperatura ambiente, é introduzida num calorimetro que se encontra num estado de
equilibrio térmico & uma temperatura T>>T.mhiene © a variagdo de entalpia correspondente é
assim medida. O calor que a amostra absorve, & convertido posteriormente para ser exprimido
na forma “energia por unidade de massa de vidro produzide”, com base na equagdo quimica

representativa do processo (equacao 2).

2 Termo usado na literatura em lingua inglesa para designar o método da calorimetria directa descrito no
presente trabalho. Pelo facto delnﬁo se conhecer a tradugéo exacta e o termo “calorimetria directa” ndo
ser suficientemente exacto para este termo, manteve-se o nome do método em Inglés.
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3. CALCULO DA ENTALPIA TERMICA DO VIDRO {AH5)

O célculo de AH3 usando os modelos a serem discutidos neste trabalho® é feito com

base na relagdo geral:

aH = [ Cr (vidro) dt (15)

onde Cp (vidro) representa uma combinagdo linear das fungdes Cp; dos diferentes 6xidos que
compdem o vidro. Para a validade desta relagdo, pressupde-se que os componentes do vidro
apresentam um comportamento ideal e por conseguinte as capacidades calorificas parciais dos
respectivos éxidos ndo dependem da composigdo no intervalo de composi¢des estudado,
apesar de existir uma certa evidéncia de desvios da idealidade (Stebbins et_al. 1984).

No desenvolvimento do seu modelo, Sharp e Ginther {1951) partem de uma equagdo
empirica proposta por Thuret {1926) e que tem a forma:

al +Co

Cn= bt +1

(16)

que descreve o calor especifico médio C,, entre 0 e t°C. Na equagao (18) C, é igual ao calor
especifico a 0°C, enquanto a e b sdo constantes. Para a constante b os autores usam o valor

obtido nas medi¢des em silica vitrea (b = 0.00146). C, e a sdo calculados a partir de factores
determinados para cada componente e das respectivas fracgbes massicas, f, usando as
relagdes:

a=Zfia| e Cp=zflCQi (17)

Para a determinagado dos factores a; e C,, dos diferentes 6xidos, Sharp, Ginther e Moore
transformam a equagdo (16) na forma:

3 Serfio discutidos aqui os modelos de Sharp e Ginther (1951), usado por Kriger (1958) e
Conradt/Pimkhaokham {1990), os modelos de Gudovich e Primenko (1986), Richet e Bottinga (1982) e
Stebins et. al. (1984).
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Cm.(bt+1)=at+C, (18)

e usam em seguida os valores de C,, medidos para diferentes temperaturas, t, para construir o
grafico Cy, . (bt + 1) versus temperatura. A partir da recta resultante obtém-se o declive a e o
valor independente C, que intercepta o eixo das ordenadas do grafico de um certo vidro. Estes
valores foram usados para calcular os coeficientes a, e C, dos diferentes éxidos com base na
equacdo (17). Neste processo, eles partem de valores de calores especificos médios de vidros
simples ( vidros a base de SiOur), Vidros binarios no sistema CaO-Si0O, e MgO-SiO;) e aplicam-
nos na determinagdo de factores para SiO;, CaO e MgO. Depois dum ajustamento arbitrario dos
factores para a redugdo de eros, estes factores foram usados em conjunto com calores
especificos de vidros com composigdo mais complexa, na determinag¢do de factores adicionais
em vidros de diferente composi¢do, P.ex, a partir de calores especificos das composi¢bes no
sistema Ca0 - Al,O, - Si0,, podem-se usar os factores determinados atras para o SiQ, e 0 Ca0

para determinar os factores do éxido de aluminio e assim por diante.

Dado que nos estudos termodinamicos a temperatura inicial € normalmente ton., =
25°C(298 K), a equagéo (16) € modificada para descrever C,, no intervalo de temperaturas t
(temperatura ambiente ) e t; (temperatura final):

Cist2—Ci+h
- f:—-h

o (19)

onde C, e C, ddo-nos os calores especificos médios entre 0 e t,°C e entre 0 e t,°C

respectivamente.

Contrariamente a Sharp e Ginther (1951), os restantes modelos prop8em duas equag¢des
diferentes para o vidro sélido’e para a regido de existéncia dq vidro fundido.

Richet e Bottinga (1982) assim como Stebbins et al. (1984) usam para o vidro s6lido
uma equacao empirica proposta por Maier e Kelley (1932) para descrever a variagdo de Cp com
a temperatura, a qual tem a forma: '

Ce=a+bt+cT?+dT? (20)

Para o vidre fundido, Cr é considerado constante pois os dados existentes ndo revelam
variagdes significativas de Cp com a temperatura.
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Estes autores definem a capacidade calorifica molar, _ép_i

- Ap ﬁlﬂ ﬂ

Cri=(F")rm="7=

T g el
dos diferentes 6xidos que entram na composigdo do vidro com base na relagéo
Ce (vidro) = ¥ x, Cp; (22)

Richet e Bottinga (1982) assumem ainda que a capacidade calorifica molar parcial do SiO,,
Cr(Si0,), & igual ao calor especifico do SiO; puro na fase vitrea. Simplificagdo idéntica é
introduzida para o A,,Os , onde se considera que C»(Al,03) & igual a capacidade calorifica molar
da forma cristalina do a-ALO,. Tomando em consideragdo a simplificagdo introduzida atras,
estes autores derivam para os restantes componentes as respectivas equagdes de Cp, usando

a regressao linear.

Contrariamente a Richet e Bottinga (1982) gue trabalham com dados de diferentes
fontes, Stebins et _al. (1984) usam para a regido sdlida somente dados obtidos de medigies
préprias, para reduzir diferengas sistematicas entre resultados de diferentes laboratorios, que
podem ser causadas pela ndo-reproducibilidade do estado sobrearrefecido alcangado quando
se faz o doseamento da amostra no calorimetro* . Para avaliar eventuais desvios da linearidade,
estes autores introduziram na equagéo (22) termos nao lineares do tipo X’ ex X (i), termos
que foram rejeitados posteriormente, pois os resultados de uma avaliagio estatistica por eles
realizada, mostraram que estes termos eram nao-significantes.

Primenko et. al.(1986) propdem para o vidro sélido uma equagao do tipo:
Ce=C,+at® (23)

onde a e C, sdo coeficientes determinados usando uma relagdo idéntica a exprimida pela
equacgdo (17).

4 Estes valores foram obtidos usando a vers#o originai do método °drep”, onde a amostra cai de um fomo
a temperatura T,.T,m, para dentro do calorimetro a temperatura T=Tamy,
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Contrariamente ao método usade para medir AHs por Madivate et al. (1998), onde o
calor medido corresponde ao efeito térmico que a amostra experimenta ao passar da
temperatura ambiente para uma temperat'ura T»»Tamb, 05 dados usados pelos diferentes autores
foram obtidos usando a versdo original do método “drop”, onde a amostra cai de um fomo a
temperatura T>>T.my para dentro do calorimetro com uma temperatura T=T.m,. Devido a ndo-
reproducibilidade do estado sobreamrefecido (estado metaestavel) alcangado no calorimetro,
esta variante do método pode introduzir um certo erro no valor medido { Sharp e Ginther, 1951;
Stebbins, 1984). Qutra fonte potencial de emro pode surgir na fase de equilibrio térmico da
amostra, a qual antecede o seu doseamento no calorimetro. Se durante esta étapa ocorrerem
transformagdes como p.ex. cristalizagdes, o estado termodinamico inicial ndo corresponde ao
que se definiu e o valor medide é afectado por um certo erro (Sharp e Ginther, 1951).

Tendo em conta os eventuais desvios da idealidade mencionados por Stebbins(1984),
0s quais apontam para uma dependé@ncia das propriedades termodinamicas parciais das
composigbes dos respectivos sistemas, & de questionar qual a influéncia no valor de AH, das
diferengas de composigdo das amostras dos vidros estudados por Madivate et_al. (1996) e das
amostras que serviram de base para o desenvolvimento destes modelos, pois estas ultimas
apresentam teores de Al,O; Fe,0, e TiO: que vao ate os 35%, contrariamente as amostras
estudadas por Madivate et_al. (1998), onde os teores destes componentes se situam abaixo de
1%.

4. CALCULO DA QUANTIDADE DE GAS LIBERTADO DURANTE AS REACCOES DO
BATCH (b)

A quantidade de gas libertada por kilograma de vidro produzido pode ser calculada
usando os dois métodos descritos a seguir:

No primeiro método de calculo parte-se de um batch hipotético onde se libertam
produtos gasosos como o CO, e SO;. Enquanto que o CO, introduzido pelas matérias primas €
libertado na sua totalidade, o SO, é parcialmente scluvel no vidro. Nestas condigbes o valor de
b (kg de gas/kg de vidro), é igual a:

(24)
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Para determinar b..; pressupde-se que o batch contém P matérias primas (i) contendo
Cdz. A quantidade de cada uma destas matérias primas num kg de batch é m; e o teor de CO;
em cada matéria prima é [%CO,]. A quantidade de CO, presente em 1 kg de batch € dada pgla

relagao:

F mi[%CO:) _
§_100 = ZCO:

e b, € entdo igual a:
beo: = (1+6). co: (26)

. Para o célculo de bses pressupbe-se que o batch tem q matérias primas (j) contribuindo
para o valor de bses. O teor de SO, em cada matéria prima & [%S0y); e é_quantidade de cada
matéria prima no batch m;. A quantidade de SO; num kg de batch é:

S m[%S0s)
20— &

j=1

Se o teor de SO; que se dissolve no vidro é igual a (%S0s3), bsos torna-se desta forma

igual a:

(%503

b 3 = 1+b E
50s = ( )Zso 100

Combinando as’equagdes (24), (26) e (28) obtém-se para b a relago:

(%S50s)

b=Q+b)D. cor+(1+b)Y 50— 00

Eduardo Manhicene




Trabalho de Licenciatura Universidade Eduardo Mondlane

cuja transformagdo resulta em,

(%.505)

Zco: + Zso;— 100
1- (Zco: + Zso;)

b=

Esta equagdo pode ser alargada para incluir outros componentes gasosos que se
libertem eventualmente durante o processo, de maneira analoga a usada para 0 CO; e SOs no
caso de compénentes insollveis e parcialmente solGveis no vidro respectivamente. A titulo de
exemplo, no caso de um batch onde se libertam adicionalmente o componente k, ndo soluavel no

' vidro, e 0 componente x, parcialmente soltvel no vidro, a equagéo (30) toma a forma:

(%S05)  (%x)
b=Zco:+Zsm+Zt+zx—- 100 100

l—(ZCOz+ZSOJ+Zk+Zx)

No segundo método de calculo o coeficiente b pode ser determinado ainda tomando
como base o teor de um componente ndo volatil no vidro, P.ex. o Si0; Como SiO; € um
componente ndo voldtil, significa que este componente ndo contribui para a pressdo de vapor
do vidrp fundi&o; todo o SiQO; introduzido através das matérias primas permanece no vidro. Se 0
Si0; for introduzido por r matérias primas (i), a fracg&o de SiO, no batch sera:

~mil%S8i0)
Z __I 00 = Z&O: (32)

onde my, [%Si0;] e Tsio2 t&8m um significado idéntico ao introduzido atras para o CO, e SO. no
primeiro método. Com base na equagdo (1) pode-se ver que 1kg de batch leva a formagdo de
1/(1+b) kg de vidro, o que significa que:

1 (%38i02)
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A expressdo para o célculo de b resulta da combinag8o e transformagéo das equagdes
(32) e (33), aqual da:
__(%Si0)

100 Si0: (34

5. CALCULO DO CALOR NECESSARIO PARA O AQUECIMENTO DOS GASES LIBERTADOS
(AM.)

Esta grandeza, como incialmente se fez referéncia, é calculada a partir de tabelas de
dados termoquimicos e de dados sobre a fracgdo massica de cada componente gasoso da
mistura gasosa libertada durante a reacgdo (2), com base na relagdo:

AH, (T)/(kJ/kg de gas) = Zm,a, (T-296) + —Zm.b, 10°(T? - 2067 -

i=1

! _— - 11 4
}:mc, 10° T 298) 3§m,d 0°(T° - 296

equagdo obtida por integragdo da equacgéo Cp; = f(temperatura) das espécies |,
Cp/[kJIK*Kg] = @ + b; 10T + ¢; 10°T2 + ¢, 10°T? (36)

no intervalo T, = 296K e T, = T para uma mistura gasosa com k componentes, onde m; é igual a
fracgdo massica do componente na mistura gasosa. Para a validade desta equagéo presuupde-
se um comportamento ideal da mistura gasosa. Os valores de m; sdo calculados com base na
composicdo quimica do batch e vidro respectivo, enquanto os valores dos coeficientes a;, b;, ¢
d; podem ser obtidos dos dados apresentados na tabela 6.

Tabela 6. Valores dos coeficientes a, b;, ¢ e d; nas equagdes (35) e (36)
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6. NOVOS PROCEDIMENTOS PARA O CALCULO DO CALOR TEORICO

Neste capitulo serdo descritos basicamente dois procedimentos:

- o procedimento desenvolvido para o célculo de AH, tomando em consideracéo somente fases
Na,0.2Si0,, Na,0.3Ca0.6SiO; e SiO,,
- e 0 melhoramento do procedimento de Kroger {1958).

A limitagdo deste capitulo a discusséo destes dois procedimentos deve-se ao facto de as
varias tentativas adicionais feitas para o desenvolvimento de outros procedimentos, usando
uma combinagdo diferente das fases que se pressupde existirem no vidro, ter resultado na
obtengio de resultados com desvios muito maiores que os obtidos com os modelos discutidos
inicialmente (Kréger, 1958; Pugh, 1968; Babushkin et_ai. 1985; Conradt e Pimkhaokham, 1980}).

6.1 Novo procedimento para o célculo do calor teérico

No desenvolvimento do procedimento que s/eré apresentado em seguida adoptou-se um
método semelhante ao adoptado por Kréger, e o AH, é calculado usando uma equagdo
semelhante a equagéo (8).

O célculo de AH, sera feito usando a equagdo (35) e os coeficientes da tabela 5,

enquanto o célculo de AH, terq como base uma equagao do tipo:

AH3 [kJ/kg de vidro] = im:'.w'd ai + imi,vid obi *T (37)

=1 i=1 .
onde m;,s representa a massa de um determinado 6xido i presente num kg de vidro, T a
temperatura em graus Kelvin e a; e b; coeficientes derivados dos valores de AH; medidos por
Madivate et _al. (1996) para 7 vidros (planos e de embalagem) usando procedimentos standards
de regressdo linear. Estes coeficientes sdo listados na tabela 7. Nesta tabela aparecem
somente os 7 6xidos mais abundantes nos vidros estudados e desprezam-se os restantes,
cujos teores se situam abaixo de 0.05%.

No célculo de AH; considera-se um estado hipotético formado pela mistura heterogénea
dos 6xidos “provenientes” da dissociagdo das matérias primas. Consideram-se aqui dois efeitos
térmicos:

1- 0 efeito térmico resultante da dissociagdo das matérias primas sob formagdo dos respectivos
6xidos (AHis),
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Tabela 7. Factores a, e b; para o célculo de AH; com base na equgéo (37)

67.67 -0.0142
-133.3 0.0266
-17.92 -0.1587

-284 0.1475
-224.4 0.1241
Al2O, ) -365.1 0.2495
Fe,0s -942.9 0.6263

2- e o efeito térmico resultante da combinagéo dos diferentes 6xidos na formagdo das
fases que “compdem” ¢ vidro, assim como o efeito térmico associado a obtengdo de um vidro
homogéneo a partir da mistura heterogénea destas fases vitreas (AMmy).

O AH, é entdo igual a
AH; = AHgias + AHpi + AHy + b AH, (38)

O calculo do efeito térmico envolvido na dissociagdo das matérias primas sob formagéo dos
respectivos 6xidos sera feito usando a relagdo:

AHgiss = ( 1+b) 2 mi * AgH; | (39)

onde m; representa a fracgdo massica de uma matéria prima i no batch e A¢H; a entalpia de
dissociagao da respectiva matéria prima, cujos valores sdo obtidos da tabela 8.

Para o calculo do efeito térmico associado a formagdo do vidro homogéneo a p'artir dos
respectivos éxidos tomam-se em conta basicamente as seguintes fases vitreas: Na,0.2Si0,,
Na,0.3Ca0.6Si0, e SiO, em excesso. A escolha destes 3 compostos baseia-se
fundamentalmente no facto de:

- a composicdo quimica dos vidros estudados, se locatizar dentro do triangulo de composigo
Na;0.28i0, - Na,0.3Ca0.6Si0; - Si0O; do diagrama de fases do sistema Na,O - Ca0 - Si0..
Mesmo tomando em conta o facto de a marcagdo destas composigdes numa verséo recente do
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Tabela 8. Entapias de dissociagdo das matérias primas usadas na produgdo de vidros planos e
de-embalagem em kJ/kg de matéria prima ( Mdller, 1996)

'Na,.CO, | 3040 |
K2COs

CaCoO;
CaCO;.MgCO,a,
Na.S0,*
Na;SO,**
Na;C.AlkO,. 6Si0;
K20.A120,.6Si0;
NaNQO;

KNOQ;

Al{OH),

* dissociacdo em Na,O e SO,
* dissociacdo na presenga de carvdo de acordo com a reacgéo:
4Na,S0, + 2C — 4Na,O + 450, + 2C0O,

diagrama de fases mencionado mostrar a necessidade de se substituir o Na;0.28i0; e o
Na;0.3Ca0.6Si0; por 3Na,0.8Si0, e Na,0.Ca0.5Si0; (ver Figuras 1 e 2), ndo se presta
atenc¢do especial a estas duas ultimas fases, pois formam-se aparentemente muito lentamente,
0 que faz com que no sistema Na,0-CaO-SiO; se forme preferencialmente um estado
metaestavel caracterizado pelas fases descritas .iniciaimente (Conradt e Pimkhaokham,
1990).Esta pode ser a razdo pela qual as fases estaveis ( 3Na;0.8SiO, e Na,0.Ca0.5Si0,) ndo
tenham sido observadas nas versdes anteriores deste diagrama.

Neste calculo, onde se consideram somente os teores de Na,O, Ca0O e' SiO, muitiplicam-
se os teores dos 3 componentes por um factor 100/(%Na;O + %Ca0 + %Si0O2) para normalizar
a soma dos trés teores em 100%. Os valores obtidos s8o usados em seguida para o céiculo das
trés fases descritas atras:

- 0 Ca0 reage complentamente para formar Na,0.3Ca0.8Si0,
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Na,O +‘30a0 + 8Si0, — Na;0.3Ca0.8SiOx{vitr.)  AH,
- 0 Na;0 que ndo reagiu na reacgéo anterior (Na;O-resto)
Na,O-resto = %Na;0 - %Ca0*(Mnazo / 3 Mceo)
é usado para formar Na;0.2Si0;
Na;O + 28i0, — Na,0.2Si0O;(vitr.)
- @ por ultimo o excesso de SiO;
SiO,-resto = %Si0,° - %Ca0*(BMsioz / 3Mcao) - Na:O-resto*(2Msicz / Myazo)
é transformado na sua fase vitrea segundo a reacgao:

Si0; — SiOa(vitr.)

AV *%Ca0 N Ad 2 *% Na:0 - resto . AH 3 *%Si02 — resto

100 100 100 49)

AHmiz =

Os valores de AH; podem ser obtidos da tabela 9. Devido a falta de dados, despreza-se

a entalpia de mistura envolvida na formagado do vidro homogéneo a partir das 3 fases:

consideradas.

Tabela 9. Calores de formago, a partir dos 6xidos, das fases vitreas

consideradas no calculo de AH,,

Na,0.3Ca0.6Si0; - 3303 kJ/kg CaO
Na,0.2Si0, - 3576 kJ/kg Na;O
SiOz 152 k.JIkg SiOz
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6.2 Methoramento do procedimento de Kriger

O melhoramento do procedimento de Kroger compreende basicamente duas etapas:
- a actualizagéo de alguns calores de reacgdof/transforamacao (ver tabela 1) introduzidos para o
calculo de AH,
- dado que no célculo de AH, se assumia que AH; podia ser determinado com exactiddo e
porque a comparagdo dos valores de AHs; mostra uma diferenga grande entre os valores
calculados e os valores experimentais, introduzir-se-4 no modelo de Kroger o célculo da entalpia
térmica do vidro com base nos coeficientes derivados de valores experimentais obtidos por

calorimetria directa e usando a equacédo (37) (ver tabela 7).

7. RESULTADOS
7.1 COMPARACAO DOS VALORES DE AH; DERIVADOS DOS DIFERENTES MODELOS

A andlise da adequabilidade dos modelos descritos na literatura para o calculo de AH;
tem como base a compara¢io entre os valores experimentais e os cdlculos feitos por Miller
(1996).

Os resultados desta comparag¢do mostram uma boa concordancia entre 0s resultados de
Richet e Bottinga (1982) e os de Stebbins et_al. (1984). Os resultados de Primenko et al. (1985)
assemenlham-se mais aos de Sharp e Ginther (1951) apresentando contudo desvios maiores.
Os desvios entre os valores derivados destes modelos e os valores experimentais descritos nos
trabathos de Madivate et _al. (1998) e Muller (1996) variam entre 0 e 8%. Estes desvios sdo
apresentados na tabela 10. Uma andlise dos desvios apresentados nesta tabela n&o permite
atribuir preferéncia absoluta a nenhum dos modelos, pois nemhum deles descreve a variagdo
de AHs dos vidros usados como base neste estudo de forma significativamente melhor do que
0s outros.

Aparentemente e tomando como base os resultados da comparagdo, pode-se concluir
que os modelos desenvolvidos mais tarde, cerca de 30 anos apés Sharp e Ginther e numa
altura em que existiam melhores equipamentos, ndo representam um meihoramento no calculo
de AH. de vidros a base de Na,O(K,0)-CaO(MgO)-SiO.. Este aspecto deve ser discutido com
um certo cuidado pois no desenvolvimento destes modelos, os autores trabalharam com
amostras representativas para materiais geologicos, que tal como se mencionou atras sao ricas
em Fe,0,, ALO; & TiO,. O problema aqui citado pode ser uma consequéncia da influéncia dos 3
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Tabela 10. Desvios (%) dos valores de AH; estimados usando os diferentes modelos,

comparativamente aos valores experimentais.

"vidro branco piano

vidro verde plano

vidro branco | de embalagem
vidro branco || de embalagem

vidro verde de embalagem 4578

vidro castanho de embalagem 0-4. 0.0-8.3

componentes mencionados atras no valor de AHs, o que torma questionavel a validade do
comportamento ideal, pelo menos nos casos onde a diferenga de composi¢do das amostras e
muito grande. O comportamento ideal assumido no desenvolvimento destes modelos seria
valido somente no caso de amostras com composigdo semenihante, onde o efeito do desvio da
idealidade se faria sentir de igual modo em todas as amostras, aspecto mais em concordancia
com a varagao de propriedades termodinAmicas parciais nos sistemas reais.

Devido aos problemas mencionados atras, nos procedimentos para o célculo de A, a
ser desenvolvido no ambito deste trabalho, o calculo de AH, serd feito com base em

coeficientes derivados dos valores de AH; medidos calorimétricamente.

7.2 COMPARAGAO DOS VALORES EXPERIMENTAIS E CALCULADOS

Os valores experimentais .usados como base para a comparagao levada a cabo neste
estudo foram obtidos pelo método "drop”, usando um calorimetro HT 1500 da firma SETARAM,
sediada em Lyon na Franga. As rectas representativas dos valores experimentais, figuras 3-8,
foram calculadas por meio de procedimentos standards de regresséo linear, aplicados a cerca
de 15-20 valores de AH, medidos para cada vidro no intervalo de temperaturas entre 1400 e

1800 K (Mitler, 1996). Os dois valores limites sdo determinados:
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- pela temperatura minima onde a transformagdo do batch no vidro fundido, sob as condigdes
prevalecentes no calorimetro, e completa,

- enquanto que o limite superior & determinado por dificuldades experimentais que surgem na
operagiio do equipamento a partir de determinadas temperaturas, COmMo p.ex. instabilidade da
linha de base e consequentemente desvios significativos do valor medido.

As amostras dos diferentes batches usados nos ensaios realilzados por Madivate et _al.
(1998) foram preparadas usando basicamente areias quartzosas, soda, calcareo, dolomite,
sulfato de sodio e feldspato. A composigdo dos respectivos batches e dos vidros resultantes
podem ser vistos Nos anexos.

A comparacdo entre os resultados experimentais e os valores derivados dos modelos
considerados neste trabalho, pode ser vista nas figuras 3-8. Os desvios entre os valores
experimentais e calculados s3o resumidos na tabela 11. Como se pode ver desta tabela, os
valores estimados apresentam desvios que vao até os 8%. Dado que a comparat;ao dos dados
termoquimicos usados por Kroger (1958) no seu modelo com dados de transformagdes
idénticas obtidos de fontes mais actuais (ver tabela 1) mostrou haver uma grande discrepancia
entre as duas séries de dados, foram levadas a cabo \tentativas para o melhoramento do
modelo de Kréger, por inclusdo no respectivo procedimento de célculo de dados
termodinamicos mais actualizados para algumas das transformagbes em causa. Estas
tentativas contudo ndo trouxeram melhorias nos desvios como se pode ver na tabela 11.

O modelo de Krager (1958) (procedimento usando os dados originaimente proposto por
por este autor) apresenta estimativas de AH, ligeiramente melhores que as obtidas com 0s
restantes modelos, enquanto o procedimento adoptado por Pugh (1968) dé-nos, para alguns
vidros, valores de AH, tdo bons quanto os derivados dos modelos tomando como base um
mecanismo mais complexo na formagdo do vidro, tal como foi feito por Krbger (1958),
Babushikin et al. (1985) e Conradt/Phimkhaokham (1990), que néo levam necessariamente a
obtengéo de resultados significativamente melhores.

Como se pode ver na tabela 11, o procedimento descrito no capitulo 8.1 fomece as
melhores estimativas de AM; os valores calculados apresentam, no geral, desvios abaixo dos
3%. N&o obstante o facto de o melhoramento do procedimento de Kréger proposto no capitulo

. 6.2 partir do pressuposto de que o efeito basico & identico ao descrito no capitulo 6.1 porém, os

dois procedimentos apresentam desvios néo idénticos.
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Tabela 11. Desvios (%) dos valores calcuiados de AH, usando os procedimentos de Kriger
(1958), Pugh (1968), Babushkin et al. (1985), Conradt e Pimkhaokham (1990) e usando o novo
procedimento proposto no capitulo 6.1.

TIPODEVIDRO | _ |Kidger . -Pugh _Babushkin Conradt novo proced.  Krbger”
Gdrobrancoplane [ 3463 0028 0859 1642 0015 0944

vidro verde plano 0.0-31 2482 0.0-75 1259 0.0-1.3 0.0-6.3

vidro branco | de embal. | 0.0-3.4 0.0-3.0 0.0-43 0018 2.8-3.3

vidro branco il de embal. | 0.0-3.1 0.0-2.6 0042 0014 0.0-20

vidro verde de embal 0.049 0.063 0.0-54 0.0-4.0

vidro castanho de embal. | 0.1-2.0 1.4-4.1 0.043 1.0-2.6

* sob uso dos dados originalmente propostos por Krbger
** procedimento modificado por introdugéo, no céiculo de AH,, de dados actualizados resumidos

na tabela 1.
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8

Calor de fusao {kJ/kg do vidro]

—&— Calor experimental[kJ/kg]
t2| —@— Calor de Pughf{kJ/kg]
x| — -A — Calor de Babushkin[kJ/kg]
i1 - - % - - Calor de Conradt{kJ/kg]
11| — X — Calor de Kroger*(kJ/kg)
@ Calor de novo proced.[kJ/kg] |;
+—— Calor de Kroger**[kJ/kg]

PR

1500 1560 1600 1650 1700 1750 1800
Temperatura [K]

Figura 3. Curvas dos calores de fusdo do batch do vidro branco plano,
determinadas através dos modelos estudados, em fun¢do da temperatura T
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Calor de fuséo [kJ/kg do vidro]

.:" — - — Calor experimental[kJ/kg]
;| —&— Calor de Pugh[kJ/kg}]
| —-a&— Calor de Babushkin[kJ/kg]
H — X — Calor de ConradtjkJ/kg]
- %= - Calor de Kroger*{kJ/kg]
i - - 4 - - Calor de novo proced.[kJ/kg]
+— Calor de Kroger™kJ/kg]

I ,Eﬁ:ﬁgﬁ;,;,«flgﬁ:[.im-p:llj‘ﬁ;!;p.-ﬂl:'.;.g:v R AR LT a

2000 i f[.:[ :[:7 :: ; _
1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800
Temperatura [K]

1 o

Figura 4. Curvas dos catores de fusdo do batch do vidro verde plano,
determinadas através dos modelos astudados, em fungdo da temperatura T
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Calor de fusdo [kJ/kg do vidro)

5

i [ - - @ - - Calor experimental[kJ/kg)
5| — 4 — Calor de Pugh[kJ/kg]
ki & - Calor de Babushkin[kJ/kg}

—— Calor de Conradi{kJ/kg}
|~ %= - Calor de Kroger'[kJ/kg] -
—o&— Calor de novo proced.[kJ/kg) |
—+—Calor de Kroger{kJikg] |

: s ’ﬂ F SR B e B
2000 : 2 meee

| :
1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800
Temperatura [K]
Figura §. Curvas dos calores de fusdo do batch do vidro branco |'de

embatagem, determinadas através dos modelos estudados , em fungdo da
temperatura T,
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Calor de fusdo [kJ/kg de vidro]’

S

5! - - @ - - Calor experimental[kJ/kg)

| — O~ - Calor de Pugh[kJ/kg]

szl - A -~ Calor de BabushkinfkJ/kg)

= — % — Calor de ConradtfkJ/kg)

==X==Calor de Kroger*{kJ/kg]

i EEEE" ——- Calor de novo prpced.[[(\llkg]
FEHE b !:335 . : Eator deKroger“[kJIkg] ererev:

2000 b ; 1 R Ly .‘-: Sht :'?'u. i f 2 Jm: £ \ BI@E‘}I

1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800

Temperatura [K]

Figura 6. Curvas dos calores de fusdo do batch do vidro branco Il de
embalagem, determinadas através dos modelos estudados, em fungéo da
temperatura T.
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Calor de fuséo [kJ/kg do vidro]

AEirk| — @ — Calor experimental[kJ/kg]
it | —0— Calor de Pugh[kJ/kg]
&— Calor de BabushkinfkJ/kg])
| — X~ - Calor de Conradt{kJ/kg]
it | ——¥-—- Calor de Kroger*[kJ/kg]
- - @ - - Calor de novo proced.[kJ/kg] |
= ; +— Calor de Kroger**[kJ/kg]

2000 ik i A T e e ST She
L4 1 T -

1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800
Temperatura [K]

Figura 7. Curvas dos calores de fus&o do batch do vidro verde de
embalagem, determinadas através dos modelos estudados, em fungdo da
temperatura T.
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Calor de fuséo [kJ/kg do vidro}

£y :E:ﬂ?ﬂ |

i "E: ik} | F:3;$n-‘ru=}f:::ﬁ."§ﬁﬁa R
— - — Calor experimental[kJ/kg]
——- Calor de Pugh[kJ/kg)
—A-—Calor de Babushkin[kJkg)
- - % - -Calor de Conradt{kJ/kg}
~ %= - Calor de Kroger‘{kJ/kg] E
-t | —e—— Calor de novo proced.[kJ/kg]
it | i el ——— Calor de Kroger[kJ/kg] |2
2000 FEEEEEE R ; it
1400 1450 1500 1550 16800 1650 1700 1750 1800
Temperatura (K]

THH 1'-‘-5‘

Figura. 8 Curvas dos calores de fuséo do batch do vidro castanho de
embalagem, determinadas através dos modelos estudados, em fungédo da
temperatura T.
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8. CONCLUSOES

Este trabalho teve como objectivos:

1- Fazer uma analise critica dos modelos descritos na literatura para o cdélculo do calor de fusdo
de vidros técnicos;

2- Estudar a adequabilidade dos modelos desenvolvidos para o calculo do calor necessario
para a fusao de vidros silicatos planos e de embalagem;

3- Melhorar, na'm_edida do possivel, os modelos descritos ou desenvolver novos procedimentos
para o calculo da grandeza em questao.

De entre os diferentes modelos estudados, © modelo on’gi'nal de Kréger (1958) fomece
resuitados ligeiramente melhores que os obtidos com os restantes modelos.O estudo da
adequabilidade dos modelos descritos no capitulo 2, mostra que os valores de AH, calculados
com base nestes modelos, apresentam desvios que vao até os 8%.

O novo procedimento descrito n¢ capitulo 6.1 permite calcutar o calor de fus&o com um
desvio, no geral, abaixo dos 3%.
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ANEXOS
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ANEXO |. Composigao dos diferentes batches usados na produgéo dos vidros estudados

.,,\Eqm. aﬂ.mﬂno w,_.m_..o

Vidro verde plano

Vidro branco | de embalagem
Vidro branco || de embalagem

Vidro verde de embalagem

Vidro castanho de embalagem




ANEXO Il. Composi¢io quimica, exprimida em percentagem massica, dos vidros preparados apartir dos batches do anexo |

Vidro branco |l de embalagem |72.29 1258 051 975 281 151 005 045 001 002 0006 0.001

Vidro verde de embalagem 7221 1254 072 985 199 189 036 014 004 0002 0016 0.002 0.205

TIPOIDEVIDROGE T HCaREMgo
Vidro branco plano 7164 1372 018 9.36 4.03
Vidro verde plano 72.05 1345 021 855 375 066 091 05651 001 0.01 - - - -
Vidro branco | de embalagem |71.46 1272 045 10.36 343 123 009 015 0.08 - - - 0.01 -

Vidro castanho de embalagem|72.43 1219 0.77 9.78 273 156 028 0.18 0.02 0.005 - - 0.032 0.005
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